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@ Verfahren zur Abscheldung einer Bor und Stickstoff enthaltenden Schlcht 



@ Beschriaben wird ein Verfahren zur Abscheldung B und N enthaltender Schichten mit N-substitulerten 
Borazolen, insbasondere nach einem Plasma-CVD-Verfahren. 
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Abscheidung einer Bor (B) und Stickstoff (N) 
enthattenden Schicht auf einem Substrat 

Es ist bekannt. Substrate durch Ot>erflachenbeschichtung gegenQber auBeren BnflQssen, beispielsweh 
SB Oxidation Oder mechanische .Beanspruchung. zu schUtzen. Es ist femer bereits bekannt. zur Abschei- 
5 dung von Bor und Stickstoff entfiattenden Schicfiten Diboran Oder Bortialogenid in Anwesenfieit von 
Ammoniak zu zersetzen. Diboran bzw. Bortialogenide sind jedocfi gefafirliche, schwierig zu fiandhabende 
Sut^stanzen. 

Mgabe der vorliegenden Erfindung ist es. ein Verfahren zur At>scheidung einer Bor (B) und Stickstoff 
(N) enthattenden Schicht anzuget^en. welches die Nachteile der bekannten Verfahren nicht aufweist. Diese 
10 Aufgabe wird durch das erfindungsgemMfie Verfahren gelost. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren zur Abscheidung einer Bor (B) und Stickstoff^ (N) enthattenden 
Schicht auf einem Substrat ist dadurc^ gekennzeichnet. daB nnan durch Zersetzung einer Verbindung der 
allgemeinen Formel (I), (II) Oder (III) 
(siehe Formein 1.1 1 und 111) 
75 worin R\ und gleich oder verschieden sein konnen und bedeuten: 
lineares oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 1 2 C-Atomen; 

lineares oder verzweigtes Alkyl. sut>stituiert durch ein oder mehrere Substituenten ausgewahtt aus Halogen, 
Niedrigalkyloxy, Dinledrigalkylamin und dessen Adukt mit BHa; 

lineares oder verzweigtes Alkyl^^^ubstituiert durch ein oder mehrere Aryl-Reste, insbesondere Phenyl: 
20 lineares oder verzweigtes Alkyl, substituiert durch ein oder mehrere Aryl-Reste, die ihrerseits durch ein oder 
mehrere Substituenten ausgewMhIt aus der Gruppe Halogen. Niedrigalkyl. halogeniertes NiedrigalkyI substi- 
tuiert sind; 

Cycloalkyl. Cycloalkenyl oder Cycloalkadienyl mit einem C4-C7-Kohlenstoffring; 

Cycloalkyl. Cycloalkenyl oder Cycloalkadienyl nrwt einem C4-C7-KohIenstoffring. substituiert durch Niedrigai- 
25 kyl; 

Aryl, insbesondere Phenyl. Toluy I, Aryl mit einem Oder mehreren kondensierten Ringen. insbesondere 
Naphthyl; 

Aryl, insbesondere Phenyl, substituiert durch einen oder mehrere Substituenten ausgewShIt aus der Gruppe 

Halogen. Niedrigalkyl; durch Halogen substituiertes Niedrigalkyl; Niedrigalkoxy; Dinledrigalkylamin; Phenyl: 
30 Cycloalkyl mit C4-C7-Kohlenstoffring; 

Alkenyl mit 2 bis 4 C-Atomen; 

Triniedrigalkylsilyl; 

Halogen, vorzugsweise Ruor 

eine B und N enthaltende Schicht abscheidet 
35 Niedrigalkyl ist CI -C3-Alkyl. 

R'. R2 und R3 kSnnen beispielsweise bedeuten: 

Me. Et, n-Pr. i-Pr. n-Bu. i-Bu. s-Bu. t-Bu, CH2-CF3. CH2-CH2-CI, CH2-CCI3. CHa-Chb-Br, CH2-CH = CH2, 

(CH2)2-CH2-CI. (CH2)2-CH2-OCH3, (CH2)2-CH2-NMe2. (CH2)2-CH2-NMe2*BH3: 

Phenyl, CgFs. C6H4-2-GI, CsH^-a-Ch C6H4-4-arC3H*-3-Br. C6H4-4'Br. CGH4-2-Me. C6H4-3-Me. C6H4-4-Me. . 
40 C6H4-2-CF3. C6H4-4-OMe. CsH4-2-Et. C6H4-4-Et; CGH4-4-NMe2; C6H4-2-Ph. CGH4-4-cycloC^ 

CgH3-2-CI-6-F. C6H3-3.5-CI2. C6H3-2.6-CI2, C6H3-2CI-5-CF3. C6H3-3.5-(CF3)2. C6H3-2-Me-4-cycloC6Hi 1 ; 
C6H2-3.4.6-CI3; 

CH2-C6H5. CH2-C6FS. CH2-C6H4-2-CI; 
cycloCeHii; 

46 n-Cl2H25: 

CH(CgH5)2; 

I-C10H7 ( = Naphthyl); 

SiMes; 

Ruor. 

50 FOr den Fachmann ist War. daB z.B. "C6H4-2-Cr fOr in ortho-Stellung durch Chlor substituiertes Phenyl 
steht und daB Me fUr Methyl, Pr fQr Propyl. Bu fUr Butyl steht. 
Halogenfreie Verbindungen sind bevorzugt. 

In Vert>indungen der allgemeinen Formel (II) l)edeutet R^ bzw. R^ vorzugsweise Methyl. Ethyl. n-Propyl. 
i-Propyl. i-Butyl, s-Butyl. oder CH2-n-C3F7. Gut geeignet sind Verbindungen, in denen R^ und R^ gleich 
55 sind. al^ z.B. N.N'-Dimethylborazol; N.N'-Diethylborazol; N.N'-Di-n-propyltx)razol; N.N'-Di-i-propylborazol; 
N.N'-Di-i-butylborazol; N.N'-Di-s-butylt»orazol und N.N*-Di-(n-Trrf1uorpropylmethyl)borazol. Verbindungen. in 
denen R' und R^ nicht gleich sind. kSnnen aber auch verwendet werden. 

Als Verbindungen der allgemeinen Formel (Ml) verwendet man vorzugsweise N-Methylt>orazol. N- 
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Ethylborazol. N-n-Propylborazol, N-i-Propylborazol. N-i-Butylborazol. h4-s-Butylborazol Oder N-t-Butylborazol. 

Im Verfahren der vorliegenden Erfindung verwendet man bevorzugt eine Verbindung der allgemeinen 
Formel {!). In der verwendeten Verbindung der allgemeinen Formel (!) kOnnen die Substituenten R\ und 
R3 gleich Oder verschieden sein. 

Einsetzbar sind beispielsweise die N.N*.N"-substituierten Borazole 
(MehBsNa. (Et^BaNa. (n-Pr^BsNa, (i-PrhBsNa, (n-BuyaBaNa, O-Bu^BaNs. (s-BuhBaNa. (t-Bu)3B3N3, (CHa- 
CF3)3Ba^*3, (CHa-CHz-ClhBaNa. (CH2-CCIa)3B3Na.(CH2-CH2-Br)aB3N3, (CH2-CH = CH^)3B3N3.({CH2)2-CH2- 
CI)3BaNa. ((CHzh-CHa-OCHahBaNa, ((CH2)2-CH2-NMe2y3BaN3, {(CH2)2-CH2-NM©2 * BHahBaNa; 
(Phenyl)aB3N3. (CeFshBsNa. (C6H4-2-CI)aBaNa. (C5H4-3-CI)3BaNa, (C6H4-4-CI)3B3N3. (CeKU-S-Br)- 
3BaN3.(C6H4-4-Br)aB3Na. (C6H4-2-Me)3B3N3. (C6H4-3-Me)3BaN3.(C6HU-4-Me)aB3Na. (C6m-2-CF3)3B3N3, 
(C6H*-4-OMe)3B3N3. (CgHA-a-EthBaNa. (C8H4-4.Et)aB3N3; ((^H4-4-NMe2)aBaN3; (C6H4-2-Ph)3B3N3, ( 
C6H4-4-cycloC6Hii)3B3N3: (C6Ha-2-CI-6-F)3B3Na. (CGH3-3.5-CbhB3N3, (C6Ha-2.6-Cl2)3B3N3. {C6Ha-2-CI-5- 
CFa^BaNa. (C6H3-3.5-(CF3)2)3BaNa. (C6H3-2-Me-4-cycloC6H,,)aBaN3; 
(C6H2-3.4.6-Cl3)3B3N3; 

(CH2-C6^fe)^BaN3. (CHz-CeFshBsNa. (CH2-C6Ha-2-CI)3B3N3; 

{cycloC6Hii)3B3N3; 

(n-Ci2H2s)3B3N3: 

(CH(C6H5)2)3B3N3; 

(l-CioHyhBsNs; 

(SiMeahBaNs; 

FaBaNa. 

Borazole. in denen R\ R^ und R^ nicht gleich sind. konnen ebenfalls eingesetzt werden. 

'Besonders bevorzugt verwendet man eine Verbindung, insbesondere eine Verbindung der allgemeinen 
Formel (I). In welcher R\ R^ und/oder R^ gleich Oder verschieden sein kSnnen und lineares oder 
verzweigtes AlkyI mit 1 bis 12 C-Atomen. vorzugsweise lineares Oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 5 C- 
Atomen, insbesondere Methyl. Ethyl. n-Propyl. i-Propyl. n-Butyl, l-Butyl Oder t-Butyl bedeutet. 

Unter jerien Verbindungen, in welchen R\ R^ und R^ nicht die gleiche Bedeutung aufweisen, sind 
diejenigen Verbindungen besonders gut geeignet. in welchen R^ und R^ die gleiche Bedeutung und R^ eine 
andere Bedeutung besitzen. Die Substituentenpaarungen- einiger Verbindungen dieser Art sind in der 
folgenden Tat>elle aufgelistet. 
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FOr den Fachmann ist War, daB diese Tabelle konkrete Verbindungen nennt. Die in der ersten Spalte 
dieser Tabelle wiedergegebene Verbindung ist z.B. N,N*-Dimethyl-N"-ethylborazol. 

' GiiV besOTde^^^ eine Verbindung der allgemeinen Formel (I), m welbher R\ 

R2 und R3 gleich sind. Hervorragend geeignet sind folgende Verbindungen der allgemeinen Formel (I): 
N.N*.N"-TrimethyIborazol, N,N',N"-Triethylborazol. N,N\N"-Tri-n-propylborazol. N.N\N"-Tri-i-Propyiborazol. 
N.N\N"-Tri-n-Butylborazol. N.N'.N"-Tri-i-Butylborazol Oder N.N'.N"-Tri-t-Butylborazol. Besonders bevorzugt 
sind N.N'.N"-Trimethylborazol oder N,N\N"-Triethylborazol. 

Die Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I). (II) bzw. (Ill) ist bekannt , z.B. aus J. 
Bonham. R.S. Drago. Inorg. Synth. 9 (1967). Seiten 8 bis 12, sowie der DE-PS 11 56 071. 

Zur Herstellung von Borazolen aus unter Normaibedingungen gasfdrmig vorliegenden Aminen setzt 
man Natriumljorhydrid und ein entsprechendes Alkylammoniumchlorld in einem hochsiedenden Losungs- 
mittel um. Methylammoniumchlorid beispielsweise reagiert gemd0 der folgenden Gleichung: 

3NaBH4 + 3CH3-NH3CI — (CH3-N-B-H)a + 3NaCI + 9H2 (1 ) 

Diese Herstellungsmethode weist den Vorteil auf, daB eine teste Stickstoffyerbindung verwendet werden 
kann. 

Zur Synthase von Borazolen aus flQssigen Aminen eignet sich auch die Umsetzung von Natriumborh- 
ydrid und Bortrifiuorid-Etherat in einem Ether, beispielsweise Tetrahydrofuran nach der folgenden allgemei- 
nen Reaktionsgleichung: 



12R-NH2 + 9NaBhU + 12BFa'0(C2hfe)2 — 4(R-N-B-H)3 + 9NaBF* + 12{C2Hb)2 0 + 24H2 (2) 
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Die synthetisierten Borazole werden dann durch Destination oder Sublimation gereinigt. 

Zur Herstellung von Borazolen, in welchen R\ bzw. nicht gleich sind bzw. in welchen R^ und/CKJer 
R3 Wasserstoff bedeuten, kann man betspielsweise Diboran. NHa und ein primMres Amtn bei hoher 
5 Temperatur (bei Methylamin z.B. 200 * C) ca. 1 5 bis 30 Minuten mitetnander umsetzen. Die stch bildenden 
drei Borazole werden durch fraktionierte Kondensation getrennt 

Die Abscheidung der B und N enthattenden Schtcht erfolgt bevorzugt aus der Gasphase. Der Begriff 
"Gasphase" schliefit nicht aus. 6aB gegebenenfalls RUssigkertsti-opfchen ebenfalls in der Gasatmosph3re 
vorhanden sein konnen. Mit anderen Worten. der Begriff "Gasphase" umschlieBt auch den Begriff 
10 "Dampfphase". 

Die Abscheidung kann aber auch aus der kondensierten Phase erfolgen. 

FQr den Fachmann ist selbstverstandlich, daB er nicht nur eine bestimmte Verbindung der allgemeinen 
Formel (I). (II) oder (III) verwenden kann. Es konnen natQrIich auch Gemische solcher Verbindungen 
verwendet werden, beispielsweise Gemische zweier oder mehr Verbindungen der allgemeinen Formel (I), 
75 Gemische zweier Oder mehr Verbindungen der allgemeinen Formel (I) und (II) etc. Wenn im Folgenden 
davon die Rede ist, "eine Verbindung" anzuwenden. so gilt analoges auch fUr ein Gemisch von Verbindun- 
gen. 

Zur Abscheidung aus der kondensierten Phase bringt der Fachmann die Borazolausgangsverbindung 
ohne L5sungsmittel oder t>eispielsweis6 in einem L5sungsmittel gelost auf dem Substrat auf und zersetzt 
20 die Verbindung. Geeignete Losungsmittel sind tieispielsweise polare oder unpolare, aprotische organische 
LSsungsmittel. 

Um die jeweilige Ausgangsverbindung auf dem Substrat aufzubringen, kann man sich bekannter 
Methoden bedienen. Beispielsweise kann man das Substrat in die Verbindung oder eine entsprechende 
Losung dieser Verbindung eintauchen, man kann die Ausgangsverbindung oder eine entsprechende 
25 Losung auf dem Substrat aufstreichen oder, bevorzugt, die Verbindung oder eine entsprechende 
L5sung auf das Substrat aufsprUhen. 

Mittels dieser AusfUhrungsform gelingt es, auch groBe RSchen sehr schnell zu beschichten. 

Dann erfolgt die Zersetzung der auf dem Substrat aufgebrachten Ausgangsverbindung zur Abscheidung 
einer B und N enthaltenden Schicht. Dies kann gewOnschtenfalls unter vermindertem Druck geschehen. 
30 Zweckmafiig bewirkt man die Zersetzung thermisch. 

Dies kann durch Einbringen des mit der Ausgangsverbindung versehenen Substrats in eine entspre- 
chend beheizte Kammer, durch Heizen des Substrats vor. wShrend und/oder nach dem Aufbringen der 
Ausgangsverbindung auf eine genUgend hohe Temperatur erfolgen. 

Die thermische Zersetzung kann auch strahlungsinduziert bewirkt werden, beispielsweise durch einen 
35 Laser, der im UV-Bereich, im Infrarot-Bereich oder im Bereich des sichtbaren Lichts arbeitet. 

GewOnschtenfalls kann die Zersetzung auch durch Photqiyse erfolgen. Die photolytische Zersetzung 
kann durch einen bei der ehtsprechenden WellenlSnge betriebenen Laser oder eine UV-Lampe bewirkt 
werden. 

- Die -Zersc^uag kann man auch plasm ainduziert durchfOhren. Dies kann nach ciner- der bekannten- — 
40 Plasma-Methoden durchgefUhrt werden. beispielsweise durch ein Niederdruckplasma, z.B. Gleichstrom- 
oder Wechselstromplasma oder durch ein Glimmentiadungsplasma, ferner durch ein thermisches Plasma. 
Plasmareaktoren, die verwendet werden konnen sind dem Fachmann t>ekannt. 

Der Fachmann kann durch Zusatz weiterer Gase die Form, in welcher B und N enthaltende Schichten 
abgeschieden werden, beeinflussen. Dies, sowie die Moglichkeit der gleichzeitigen oder sukzessiven 
45 Abscheidung anderer Metalle wird noch erIMutert. 

Die andere AusfUhrungsform betrifft die Zersetzung der Ausgangsverbindung in der Gasphase. Diese 
AusfUhrungsform ist bevorzugt und ermoglicht die Abscheidung besonders gut haftender, gleichmafiiger, 
dUnner und gegebenenfalls transparenter Schichten. 

Instjesondere bei dieser AusfUhrungsform verwendet man Verbindungen, vorzugsweise Verbindungen 
50 der allgemeinen Formel (I), die bei einer Temperatur von maximal 150 und Normaldruck oder 
vorzugsweise vermindertem Druck in die Gasphase UberfUhrk^ sind. Beispielsweise weisen Verbindungen. 
in welchem R\ R^ und/oder R^ Me. Et. n-Pr. i-Pr. n-Bu. i-Bu. s-Bu. t-Bu, CH2CF3, EtCI oder EtBr bedeutet. 
diese Eigenschaften auf. 

Besonders gut geeignet sind natOrfich jene Verbindungen. insbesondere Verbindungen der allgemeinen 
55 Formel (I), die bei einer Temperatur von maximal 150 auch flUssig sind. Verbindungen. in denen R\ R^ 
und/oder R^ fOr Me oder Et steht. sind t)eispielsweise bei einer Temperatur von maximal 150 'C flUssig 
und bei dieser Maximaltemperatur und Normaldruck Oder vermindertem Druck in die Gasphase UberfUhrt>ar. 

Der Druck in der Gasphase kann mehr oder weniger hoch sein und richtet sich auch nach dem 
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angewendeten Zersetzungsverfahren. Man kann beispielsweise bei einem Druck arbetten, der dem Dampf- 
druck der verwendeten Ausgangsverbindung bei der Arbeitstemperatur entspiicht. Der Gesamtdmck kann 
aber auch hdher sein. bis hin zum Normaldruck. Weiterhin kann man aber auch bei einem Druck arbetten, 
der geringer ist als der Dampfdruck der verwendeten Ausgangsverbindung. 
5 Die Zersetzung der Ausgangsverbindung in der Gasphase kann man beispielsweise nach Art etn&s CVD 
(Chemical-Vapour-Deposition)-Verfahren durchfOhren. ohne dafi zusatzlich ein Plasnria angewendet wird. Der 
Druck kann hier zwischen Normaldruck und etwa ^Qr^ Torr betragen. ZweckmaBig arbettet man bei 
vermindertem Dru(^. beispielsweise bei 10~^ bis 50 Torr. vorzugswetse bei 0.1 bis 30 Torr. 

Die prinzipielle Vorgehensweise zur Beschichtung von Substraten unter Anwendung eines solchen 
10 CVD-Verfahrens sowie geeigneter Apparaturen dafOr sind beispielsweise aus der EP-A 297 348 tekannt. 

Die Zersetzung aus der Gasphase wird zweckmM0ig in einer druckfesten. evakuiert>aren Vorrichtung 
durchgefOhrt. In diese Vorrichtung wird das zu beschichtende Substral eingebracht. Bei vermindertem 
Druck wird dann eine AtmospSre erzeugt, die die Ausgangsverbindung enth^K. Neben der gasfonmig 
vorliegenden Ausgangsverbindung konnen, wie spSter noch erISutert wird, gewQnschtenfalls wettere Gase 
f 5 im Gasraum der Vorrichtung vorhanden sein. 

In einer Variante wird die Ausgangsverbindung zusammen mit dem zii beschichtenden Substrat in die 
Vorrichtung eingebracht. 

In einer attemativen. bevorzugten Variante wird zunSchst nur das Substrat in die druckfeste Vorrichtung 
eingebracht und die berelts gasformig voriiegende Ausgangsverbindung Qber eine besondere Leitung 
20 kontinuierirch oder dtskontinuieriich in die Vorrichfc'ng eingebracht. Weitere Gase, sofem erwUnscht. konnen 
als TrSgergas fUr die Ausgangsverbindung dienen oder aber auch getrennt davon in die Vorrichtung 
eingelettet werden. 

Die Zersetzung erfolgt nach bekannten Methoden thermisch, plasmainduziert und/oder photolytisch. 
Die thermische Zersetzung ohne Anwendung eines Plasmas aus der Gasphase fOhrt man Qblicherweise 

25 so durch. daB die WSnde der Vorrichtung kalt gehaiten werden und das Substrat auf eine Temperatur 
erhitzt wird. bei welcher sich die gewOnschte B und N enthaltende Schicht auf dem Substrat abscheidet. 
Durch einfache orientierende Versuche kann die notwendige Mindesttemperatur fUr die jeweils eingesetzte 
Verbindung leicht bestimmt werden. Qblicherweise liegt die Temperatur, auf welche das Substrat erhitzt 
wird. ot>erhalb von etwa 300 * C. 

30 Die Beheizung der Substrate kann in Qblicher Weise erfolgen, beispielsweise durch Widerstandshei- 
zung, Induktionsheizung, elektrische Heizeinrichtungen wie Heizwendein oder Shnliches. Man kann auch 
einen erhitzten Draht (RIament) in der Apparatur anbringen. Dieses Rlament aktiviert thermisch die 
Gasphase und kann auch zur Substratheizung benutzt werden. Diese Technik ist als "Hot Rlament CVD 
(HFCVD)" bekannt Die Aufheizung der Substrate kann auch durch Strahlungsenergie Induziert werden. 

35 HierfUr eignet sich insbesondere Laserstrahlungsenergie. Beispielsweise kann mari Laser verwenden, die im 
Bereich des sichtt>aren Lichts im UV-Bereich oder im IR-Bereich art>eiten. Laser t>esitzen den Vorteil. daB 
man sie mehr oder weniger fokussieren kann. Auf diese Weise kann man gezielt bestimmte, begrenzte 
Beretche oder Punkte des Substrats erhitzen. 
^ Da das thermische CVD-Verfahren Oblicherweise bei >UnteFdnick d«rchg©fChrt- wird,- ist es fUr den 

40 Fachmann selbstverstandlich. druckfeste Apparaturen vorzusehen, wie sie in der Vakuumtechnik verwendet 
werden. Die Apparaturen weisen zweckmafiigerweise tieheizbare Gasleitungen fOr die Ausgangsverbindung 
und/oder das weitere Gas auf. Weiterhin enthalten sie £Lt>sperrt>are Offnungen fUr den Gasein- und -auslaB 
auf, geget>enenfalls Offnungen zur ZufUhrung werterer Gase, TemperaturmeBeinrichtungen, gewQnschten- 
falls eine Offnung fOr die ZufUhrung der Ausgangsverbindung, eine Einrichtung fOr die Aufheizung des 

45 Substrats. eine. zur Erzeugung des gewQnschten Unterdruckes geeignete Pumpe etc. FUr den Fall der 
DurchfUhrung eines durch Strahlungsenergie induzierten CVD-Verfahrens muB natUriich auch noch eine 
Strahlungsquelle vorhanden sein. 

Will man die Zersetzung photoinduziert durchfUhren. verwendet man eine entsprechende Apparatur mit 
einer geeigneten Strahlungsenergiequelle, beispielsweise einen Excimerenlaser. 

50 Die Abscheidung einer B und N enthaltenden Schicht wird t)esonders bevorzugt plasmainduziert 
durchgefUhrt Diese plasmainduzierte Zersetzung kann man ohne thermische UnterstUtzung durchfUhren. 
GewUnsc^tenfalls kann man das Sut>strat at>er auch noch zusStzlich aufhelzen. 

Im Prinap kann das Plasma nach verschiedensten bekannten Methoden erzeugt werden. 
Beispielsweise kann man die Zersetzung mittels thermischer Plasmen t>ewirken. Hierzu zShlen bei- 

55 sptelsweise das Lichtt>ogenplasma und der Plasmajet Der Druck in der verwendeten Apparatur liegt bei 
thermischen Plasmen Ubiicherweise zwischen Normaldruck und etwa 10 Torr. 

Besonders gut geeignet sind Plasmaverfahren. die bei Niederdruck durchgefUhrt werden. Geeignet ist 
beispielsweise ein Gleichstromplasma (DC-Plasma), das auch nach Art eines gepulsten DC-Plasmas 
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durchgefQhrt werden kann. Der Druck in der Apparatur !iegt hier zwischen 0.01 und 100 Torr, zweckmSBig 
zwischen etwa 0,05 und 1.0 Torr. 

Besonders bevorzugt fUhrt man die Zersetzung mit einem Wechselstromplasma (AC-Plasma) durch. 
Hier kiann man kapazitativ Oder induktiv eingekoppelte Niederfrequenzplasmen (Frequenzberelch: 30 bis 

5 300 KHz). Mrttelfrequenzplasmen (Frequenzberetch: 300 bis 3000 KHz) und Hochfrequenzplasmen 
(Frequenzbereich: 3 bis 30 MHz) unterscheiden. Man kann auch tm Mikrowellenbereich (Frequenzbereich: 
30 MHz bis zu einigen GHz) arbeiten. Bn Wechselstromplasma mit ganz besonders hoher Frequenz ist das 
Mikrowellenplasma, welches gewohnllch bei 2.45 GHz arbeitet. Der Druck bei derartigen Wechselstromplas- 
men liegt Qblicherweise zwischen 10 Torr und 10"^ Torr, bei tjestimmten Plasmen (siehe unten) auch noch 

10 niedriger. 

Wie dem Fachmann gelSufig ist. weisen Apparaturen zur Plasmazersetzung h3ufig noch Einrichtungen 
zur Erzeugung eines Magnetfeldes auf. Dieses Magnetfeld hat gewdhnlich den Zweck, das Plasma zu 
verst3rken. Der lonisationsgrad wird dat>ei erhdht 

Bin k)esonderes. magnetfeldunterstUtztes Plasmaverfahren ist das Electroncyclotronresonanzplasma 

75 (ECR-Plasma). Hier hat das Magnetfeld die Aufgabe. die im Plasma erzeugten Elektronen auf Kreisbahnen 
urn die Magnetfeldlinian zu zwingen. Bei einer Magnetfeldst3rke von 875 Gauss entspricht die Kreisfre- 
quenz der Elektronen genau der Kreisfrequenz der eingestrahlten Mikrowellen (2.45 GHz). Dies fUhrt zum 
ResonanzphSnomen und somit zu einer optimalen Einkopplung der Mikrowellenleistung in das Plasma. Der 
lonisationsgrad in einem ECR-Plasma liegt so um den.Faktor 10 bis 100 hdher als t>ei einer Glimmentla- 

20 dung. 

Bei einem solchen ECR-Plasmaverfahreh betrSgt der Druck im Reaktor vorteilhaft zwischen 10"^ mbar 
bis 10"® mbar. 

Bevorzugt bewirkt man im erfindungsgemMBen Verfahren die Zersetzung durch ein Hochfrequenzplas- 
ma. beispielsweise Mikrowellenplasma. Oder durch ein ECR-Plasma. Ein Hochfrequenzplasmaverfahren 

25 bietet den zusatzlichen Vorteil, dafi man gleichzeitig nach Art eines Sputterverfahrens auch Metall in die 
Schichten inkorporieren kann. Man erhMIt dann Metall und B und N enthaltende Schichten. 

Eine andere Moglichkeit. Metall und B und N enthaltende Schichten abzuscheideri. besteht darin. 
zusatzlich zu der Borazol-Ausgangsverbindung der allgemeinen Formel (I). (II) bzw. (Ill) eine unter den 
gleichen Bedingungen zersetzbare Metallverbindung einzusetzen. Dies ist sowohl bei thermischer Zerset- 

30 zung als auch bei beliebtgen plasmainduzterten Verfahren moglich und wird spMter noch beschrieben. 

Die besonders bevorzugten AusfUhrungsformen der vorliegenden Erfindung. nSmlich die Zersetzung 
durch ein Hochfrequenzplasma bzw. durch ein ECR-Plasma. werden im folgenden weiter eriautert. 

Apparaturen, die bei der Zersetzung mit einem Hochfrequenzplasma verwendet werden kdnnen. sind 
dem Fachmann bekannt. Sie sind evakuierbar und weisen mindestens zwei Elektroden auf. Ober die ein 

35 hochfrequentes Feld erzeugt werden kann. Aus ZweckmSBigkeitsgrOnden sind die Elektroden vertikal 
angeordnet und werden im folgenden als "obere Elektrode" bzw. "untere Elektrode" bezeichnet. Die 
Elektroden konnen wahlweise als Anode bzw. Kathode geschaltet sein. Die Leistung des Hochfrequenzfel- 
des ist variabel und betr3gt t^eispielsweise 50 bis 1500 Watt. Durch Aniegen einer Gleichspannung an die 
Elektroden, im folgenden als '^^Vorspannung'v DC-Bias Oder kurz^ "3; as "bezeichnet. ermSglicht die Be- 

40 schleunigung von Plasmateilchen auf das zu beschichtende Substrat. Belegt man die Kathode mit einem 
Metall. so werden aus diesem Metall Atome durch Sputtem in die sich abscheidende Schicht auf dem 
Substrat mit eingebaut. 

ECR-Plasmaverfahren werden in Ap()araturen durchgefQhrt die ebenfalls vakuumfest sein mOssen. 
Diese Apparaturen weisen einen Sender zur Abstrahlung eines Hochfrequenz- Oder Hochstfrequenzfeldes 
45 auf. beispielsweise einen Mikrowellensender. Senkrecht zur Abstrahlungsrichtung, um die Plasmakammer 
herumgelegt, sind Magnetspulen angeordnet Diese erzeugen ein Magnetfeld parallel zur Abstrahlungsrich- 
tung, welches die im Plasma vorliegenden Elektronen unter dem gleichzeitigen EinfluB der MW-Strahlung 
auf Kreisbahnen zwingt. Die Leistung des Mikrowellensenders ist sehr variat>el. Je nach GerSt kann die 
Leistung weniger als 50 Watt bis hin zu 800 Watt und mehr t^etragen. Durch Aniegen einer Gleichspannung 
50 Oder HF-Wechselspannung zwischen Sut>strattrager und Rezipienten kann die Geschwtndigkeit auftreffen- 
der Plasmateilchen auf das Substrat erhdht werden. 

Gem3B einer Variante des erfindungsgemafien Verfahrens art>eitet man in einer GasatmosphMre, die 
nur aus den verdampften MolekUlen der verwendeten Ausgangsverbindung der allgemeinen Formel (I). (II) 
Oder (111) t>esteht. In diesem Fall lassen sich Schichten abscheiden. die B, N und weiterhin Kohlenstoff und 
55 Wasserstoff enthalten. Schichten dieser Art sind beispielsweise Schutzschichten gegen MuBere EinflUsse. 

GemMB einer anderen. bevorzugten Variante zersetzt man in Gegenwart weherer Gase. 

Dies k&nnen beispielsweise Gase sein, die die abzuscheidende Schicht in ihrer chemischen Zusam- 
mensetzung oder in ihriem physikalischen Auft>au t>eeinflussen. 
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AJs werteres Gas wahtt man vorzugsweise ein Oder mehrere Gase aus der Gruppe Edelgase. insbeson- 
dere Argon. Wasserstoff und N-haltige Gase. insbesondere NI2 oder NH3 aus. 

Zersetzt man betspielsweise in Gegenwart von Gasen. die als chemisch inert anzusehen sind. 
beispielsweise in Anwe^nheit von Edelgasen wie Argon oder Inertgasen wie Stickstoff, so kann die Harte 
5 und Haftfestigkeit der Schichten modifiziert werden. 

Man kann auch in Anwesenheit reaktiver Gase, wie organischen Aminen oder vorzugsweise Ammoniak 
und/oder Wasserstoff enthattender Atmosphare art>6iten. In diesem Fall ertialt man B und N enttiaitende 
Scfiicfiten. die sehr kohlenstoffarm und Qberraschenderweise auch wasserstoff arm sind. 

Man kann weiterfiin in Gegenwart von Metallverbindungen. insbesondere organiscfien Metallverbindur^ 
70 gen art>eiten. Hier werden Scfiicfiten at^geschieden, die Metall, B, N und gegebenenfalls Kofilenstoff und 
Wasserstoff entt^aHen. Zweckm3fiig wafilt man Metallverbindungen aus, die unter den gleichen Bedingur>- 
gen wie die Ausgangsverbindung der allgemeinen Forme! (I), (II) bzw. (Ill) verdampfen und sich unter diesen 
Bedingungen auch zersetzen. Man verwendet insbesondere flOchtige metallorganische Verbindungen von 
RefraktMrmetallen, inst>esondere von Niob. Tantal. Vanadium, Wolfram, MolybdSn, Titan. Zirkonium, Hafni- 
75 um sowie der Bsenmetalle Bsen. Kobatt und Nickel. Beispielsweise kann man entsprechende Metallhaloge- 
nide, Metallalkyle. Metallalkoholate, Caibonyle verwenden. 

Weiterhin kann man die Ausgangsverbindung der allgemeinen Formein (I), (II) bzw. (Ill) auch als 
Reaktivgas bei der Plasmadiffusionstechnik einsetzen. Bei dieser dem Fachmann bekannten Technik 
werden die zu beschichtenden WerkstUcke ais Kathode geschattet und im anormalen Glimmbereich 
20 gearbeitet. Man erhalt dann Schichten auf dem WerkstUck, welche Metall, 8. N und geget>enenfalls C 
enthalten. 

Weiterhin kann man auch in Gegenwart halogenhaltiger Gase. insbesondere in Gegenwart halogenhalti- 
ger Atzgase, zersetzen. Hier kann man im Prinzip beliebigei aus der DUnnschichttechnik t>ekannte Gase 
verwenden, insbesondere Stickstofftrifluorid, Chlorfluorkohlen(wasser)stoffverbindungen, perfluorierte Alkyh 
25 verbindungen wie insbesondere CF4 oder CFCI3. FUhrt man die Plasmazersetzung in Anwesenheit solcher 
Atzgase durch, so konnen bestimmte Phasen der at^geschiedenen Schicht. beispielsweise die hexagonale 
Phase Oder amorphe Phasen weggeatzt werden. Auf diese Weise ist es moglich. die Schichteigenschaften 
in-situ zu modifizieren. 

Es wurde schon erwahnt, dafi man im Hochfrequenzplasma auch durch Belegen der Kathode mit Metall 
30 durch Sputtem eine Metall, B und N sowie gegebenenfalls Kohlenstoff und Wasserstoff enthaltende Schicht 
abschetden kann. Als Metalle sieht man auch hier insbesondere Refraktanmetalle. wie oben ausgefOhrt. vor. 
Auch bei dieser Variante kann man in Anwesenheit von weiteren Gasen arbeiten. Die Wirkung auf die 
abgeschiedene Schicht ist wie vorstehend t)eschrieben. 

Die Dicke der abgeschiedenen Schicht richtet sich nach dem Anwendungszweck und kann sehr variabel 
35 sein. Man kann Schichten mit einer Dtcke von bis zu 40 Mikrometem, beispielsweise zwischen 10"^ und 20 
Mikrometem, erzielen. Die erfindungsgem^fien Schichten zeichnen sich durch groBe H3rte und entspre- 
chende Schutzwirkung aus. Insbesondere gelingt es. transparente Schichten zu erzeugen. 

Nach dem erfindungsgem3fien Verfahren lassen sich verschiedenste Substrate beschichten. 
Beispielsweise 4(anrvfnan metayische-Subst^atSr -StShle, RefraktSrmetalle, Aluminium und Alumini- 
40 umlegierungen, Edelmetalle wie Gold. MUnzmetalle, Platin etc. beschichten. Weiterhin kann man kerami- 
sche Sut>strate, beispielsweise oxidische Substrate auf Basis von Aluminiumoxid oder Zirkoniumoxid, sowie 
auch nichtoxidische Substrate, z.B. Carbide Oder Nitride, erfindungsgemSB beschichten. Gleic^ermaBen 
kann man auch Substrate aus Glas. beispielsweise aus Siltciumdioxid oder silikatische GIMser, erfindungs- 
gemMB beschichten. Auch polymere Substrate wie Polymethylmethacrylat, Polypropylen, Polyethylen, 
45 Polystyrol, Polypheny lensulfid, PVC, Polyamide, Polyimide, Epoxid-Harze und andere konnen. beschichtet 
werden, etjenso Halbleitermaterialien wie Silicium Oder Galliumarsenid. 

Wertere Sut>strate konnen beispielsweise Fasem sein wie Kohlenstoffasem. 

Die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren at)geschiedenen, B und N enthaltenden Schicfiten sind 
Hartschichten und vermittein den Substraten. auf denen sie abgeschieden sind, insbesondere Schutz gegen 
so VerschleiB. Korrosion und Oxidation. Die solchermaBen versehenen Substrate konnen fUr verschiedenste 
Zwecke eingesetzt werden. Gegen VerschleiB geschUtzte, gehdrtete Substrate konnen t>eispielsweise im 
Maschinent)au als Druckmaschinenteile (u.a. Walzen). als Turbtnenschaufein, als Extruderschnecken oder 
als SpritzguBwerkzeug eirtg^etzt werden. GleichermaBen nach dem erfindungsgemSBen Ver^ren h3rten 
und gegen VerschleiB schOtzen lassen sich Schneidwerkzeuge. PreBwerkzeuge oder me(^anische Antriebs- 
55 komponenten wie ZahnrSder. Lager oder Wellen. et)enso Armaturen und DOsen. 

In der Lxjft- und Raumfahrt kann man k>eispielsweise Bremsenkomponenten, Fahrwerkskomponenten 
Oder Triebwerksteile nach dem erfindungsgemSBen Verfahren hSrten und gegen VerschleiB schOtzen. 

Durch ein plasmaunterstOtztes erfindungsgemMBes Abscheideverfahren kann man die Toruswand von 



7 



EP0 510 567 A2 



Fusionsplasmareaktoren mit einer B, C, N und H enthaltenden Hartschicht belegen. 

Im Kraftfatirzeuggewerbe kann man insbesondere mechanische Antriebskomponenten wie Zahnrader. 
Lager. Wellen (Nockenwelle). etc. und Teile im heifien Motorberetch wie Ventile, Kolbenringe Oder 
ZylinderwSnde sowie Pleuel nach dem erfindungsgemSBen Verfahren beschichten und harten sowte gegen 
5 Verschteifi schUtzen. 

tn der Elektrotechnik kann man beispietsweise Elektroden erftndungsgemSB behandeln. 

In der Feinmechanik und Optik kann man beispietsweise feinmechanische Antriebselemente wie 
Zahnrader, Lager oder Wellen erfindungsgemSB beschichten, harten und gegen VerschleiB schUtzen. 

Ganz besonders vorteilhaft sind die transparenten nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erh^ttfichen 
10 Schichten. Mit ihnen kann man optische Komponenten t>eschichten. ohne daB die Empfindtichkeit gegen- 
Uber bestimmte eiektromagnetische Strahlung wie Licht beeinfluBt wird. So kann man beispielsweise 
Fotozeilen mit einer Schutzschicht Oder einer Entspiegelungsschicht versehen Oder optisch vergUten. ohne 
daB die optischen Elgenschaften der Fotozeilen beeinfluBt wird. Ein weiteres Anwendungsgebtet ist die 
Abscheidung von erfindungsgemSBen Schichten als Schutzschicht auf Spiegel, beispielsweise auf Spiegel 
75 aus Gold, wie sie in Laservorrichtungen verwendet werden. 

ErfindungsgemaB abgeschiedene Schichten, die auBerdem auch noch Metall enthalten. sind et>enfalls 
Hartstoffschichten und schUtzen gegen Korrosion und VerschleiB. Weiterhtn sind sie wertvoll aufgrund ihrer 
spiegelnden Bgenschaften. 

Die folgendeh Beispiele sollen das erfindungsgemMBe Verfahren wetter erIMutern.' ohne es in seinem 
20 Umfang einzuschr3nken. 

"Kp." bedeutet "Kochpunkt (Siedepunkt)". "Smp." bedeutet "Schmelzpunkt", "Subl.punkt" bedeutet 
"Sublimationspunkt". "gem." bedeutet "gemessen". 

Beispiel 1 

25 

Herstellung von N,N\N*'-Trimethylborazol 

In einem 1 l-Dreihalskolben mit MagnetrUhrer. GaseinlaB, Tropftrtchter und RUckfluBkUhler mit angeschlos- 
sener, auf - 196 *C gekUhtter Falle wurden unter Inertgas 41,1 g (1.1 mol) Natriumborhydrid und 67.5 g (1,0 

30 mol) Methylammoniumchlorid vorgelegt. Durch den Tropftrichter wurden binnen 10 Minuten etwa 500 ml 
Triethylenglycoldimethylether zugetropft. Die Reaktion setzte unter starker Warme- und Wasserstoffentwick- 
lung ein. Nach 30 Minuten wurde dann die Reaktionsmischung mit einem Heizpilz erhitzt und 6 Stunden 
lang am RUckfluB gekocht. Es wurde starkes Schaumen beobachtet. AnschlieBend wurden zunMchst 
diejenigen Bestandteile abdestiliiert, die bei bis zu 80 *C und zwei Torr siedeten. Diese Bestandteile 

35 wurden Uber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. Das Borazolderivat siedete bei 200 bis 250 Torr und einer 
Siedetemperatur von 95 bis 115 • C. 
Ausbeute: 19.9 g (48,7 % der Theorte) 
"D20 gem.: 1.4375 

?D20 Lit: t,437t. ^v,..., . .-. -.^ . . 

40 

Beispiel 2 

Herstellung von N,N'.N"-Trialkylborazol mit Alky I = n-Propyl. i-Propyl und t-Butyl 

45 Unter Inertgas wurden in einem 4 l-Dreihalskolt>en mit mechanischem RUhrer (KPG-RUhrer). RUckfluBkUhler 
und Tropftrichter 104 g (2.75 mol) Natriumborhydrid in 1 1 getrocknetem tetrahydrofuran und 3 mol 
prim3res Alkylamin vorgelegt. In diese Mischung wurden dann binnen 2 bis 3 Stunden unter starkem 
RUhren 390 g (2.75 mol) Bortrifluorid-Etherat derart zugetropft. daB die Gasentwicklung nicht zu heftig 
wurde. AnschlieBend wurde noch 2,5 Stunden unter RUckfluB gekocht und dann vom ausgefallenen 

50 Natriumtetrafluoroborat ilber eine Umkehrfrrtte abfittriert Danach wurden leicht flUchtige Bestandteile, 
insbesondere Ether. Tetrahydrofuran und Ut>erschUssiges Amin abdestiliiert. 

Die Propylborazolverbindungen wurden fraktionierend destilliert. die t-Butylborazotverbindung wurde 
subiimiert 

55 2.1. Herstellung von N,N',N"-tri-n-propylborazoi 
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Kp 


100 •C/14Torr 


"020 Lit 


1.4484 


gem. 


1.4475 


Ausbeute 


160 g (86 % d. Theorie) 


Bemerkung 


Oas Produkt kri stall isiert beim Stehenlassen teitwei^ aus. 



2.2. Herstellung von N.N'.N"-tii-i-propylborazol 

TO 





44 • C/ 1 Tonr 


*^gem. 


75 -C/IOToiT 


"D20Ut. 


1.4434 


"D^ogem. 


1.4440 


Ausbeute 


81 .65 g (44 % d. Theorie) 


Bemerkung 


Das Produkt kristaJlisiert w^hrend der Destination und beim Stehenlassen teilweise aus. 



20 

2.3. Herstellung von N.N'.N"-tri-tert-butylborazol 



Subl.punkt 


60- 


70 


•C/10-3 Tonr 




89- 


94 


•c 


®'"Pgem. 


90- 


92 


•c 



Es wurden 71 g Rohprodukt subllmiert: Ausbeute (Sublimat): 53.2 g (75 % d. Theorie). 

30 

^H-NMR-Daten (in CD2CI2) von Borazolen 



(H-B-N-CH3)3 


N-CH3 


3,04 ppm (S: 3H) 


(H-B-N-CH2 -CH2 -CHa )3 


N-CH2 

C-CH2-C 

-CH3 


3.25 ppm (T; 2H) 
1.51 ppm (M; 2H) 
0,85 ppm (T; 3H) 


TH-B-N-CH(CH3)2)3 


C-H 
-CHs 


3.67 ppm (M; 1H)" 
1.23 ppm (D; 6H) 


{H-B-N-C{CH3)3)3 


-CH3 


1.37 ppm (S;9H) 



Beispiel 3: 

Abscheidung einer BN-Schicht im ECR-Plasma 

In einer ECR-Plasmakammer wurden 0.8 seem (seem standard eubie eentimeter) N-Trimethylborazol und 
5 seem Ammoniak geleitet Bei einem Art>6itsdruck von 0.060 Pa wurde ein ECR-Plasma gezUndet 
Unterhaib der Plasmakammer befand sich im Rezlpienten in einem Abstand von 5 em, bezogen auf die 
Unterkante der Plasmakammer. ein auf 600 • C beheizter Substrattisch. beladen mit einem 2"Si-Wafer. Die 
eingekoppette Mikrowellenleistung betrug 600 Walt An das Substrat wurde ein DC-Bias von -75 V angelegt. 
Mft einer Wachstumsrate von 1 J2. um/h scheidet sieh unter diesen Bedingungen ein kohlenstofffreier Rim 
mit folgender Zusammensetzung ab: B = 49.6 Atom-%. N=46.4 Atom-% ab. Die Elementarzusammenset- 
zung wurde mittels EPMA (electron probe micro analysis) ermittett. 

Beispiel 4: 
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Abscheidung einer BCNH-Schicht im ECR-Plasma 

In einer ECR-Plasmakammer wurden 3 seem Argon eingeleitet und ein ECR-Plasma gezOndet In den 
Rezipienten wurden 1.0 scorn N-Trimethylborazol geleitet und in den Plasmastrahl gefUhrt Der A^itsdruck 

5 lag bei 0,036 Pa. die eingekoppette Mikrowellenleistung betrug 320 Watt. Der nicht geheizte Substrattisch 
befand sich 10 cm von der Unterkante der Plasmakarhmer entfemt. Die Aufheizung des 2"Si-Wafer durch 
das Plasma betrug ca. 150 *C. Mit einer Abscheidungsrate von 0.7 um/h wurde ein transparenter Film mit 
der Elementarzusammensetzung B: 38,4 Atom-%. C: ^,9 Atom-% und N: 30.7 Atom-% (ermittelt durch 
EPMA) ertiahen. Die Anwesenheit von geringen Mengen an Wasserstoff im Rim kpnnte durch IR- 

10 spektroskopische Untersuchungen anhand der NH-, CH- und BH-Schwingungen gezeigt werden. 

Beispiel 5: 

Abscheidung einer BCNH-Schicht im Hochfrequenz (HF>-Plasma 

T5 

Zur Filmabscheidung im HF-Plasma wurde mit einem Parallelplattenreaktor gearbettet, in dem wahlweise 
die obere oder untere Elektrode als HF-Elektrode ("Kathode") fungieren kann. In diesen Reaktor wurden 18 
seem Argon und 1.5 seem N-Trimethylborazol eingeleitet. Die Substrate (Silizium. Edelstahl, Glas) wurden 
auf die untere nicht beheizte Elektrode gelegt. Bei Schaltung der substrattragenden Elektrode als .HF- 
20 Elektrode wurde bei einem Druek von 1 ,2 Pa ein HF-Plasnria gezUndet. Die eingespeiste HF-Leistung betrug 
200 Watt, wodurch sich an der Substratelektrode ein Gleiehstrom-Bias (Selfbias) von 650 V einstellt. Mit 
einer At>seheidungsrate von 0.43 um/h wurde ein Rim mit folgender Elementarzusammensetzung erhalten: 
B: 37.3 Atom-%, C: 35,75 Atom-% und N: 24.49 Atom-%. Das IR-Spektrum dieses Rims zeigte schwache 
Absorptionen im Bereich der NH-. CH- und BH-Schwingungen. 

25 

Beispiel 6: 

Abscheidung einer TiBCN-Schicht im HF-Plasma 

30 Die Abscheidung einer TiBCN-Schicht wurde in einer Sputter-CVD-Anlage durchgefUhrt. Durch HF-Sputtem 
wurde von einem Titantarget Titan abgestSubt und gleichzeitig N-Trimethyltx>razol in den Reaktor geleitet. 
Sputter-Bedingungen: 40 seem Argon, Druck 2,0 Pa. HF-Leistung: 1.0 kW- DC-Selfbias 1,9 kV. 
In dieses Sputter-Plasma wurde nun N-Trimethylborazol zugefOgt, bis der Arbeitsdruck auf 2,05 Pa anstieg. 
Durch Reaktion von Titan mit Im Plasma angeregten N-Trimethylborazol wurde auf der nicht geheizten 

35 Substratelektrode eine TiBCN-Schicht abgesehieden. Als Sut>strate dienten Silizium. Edelstahl und Glas. 
Bei einer Wachstumsrate von 0.9 nm/h schied sich eine dunkelbraune reflektierende Schicht ab. Die 
Schicht hatte folgende Elementarzusammensetzung (bestimmt mittels EPMA): Ti: 26.9 Atom-%. B: 23,5 
Atom-%. C: 35,9 Atom-% und N: 14,6 Atom-%. Das Rontgendiffraktogramm des Rims belegte die Existenz 
_ . kubischer-Carbid- und Nitridphasen. - - - -= — ^ 

40 

Beispiele 7-8: 

Abscheidung von BN-Schichten durch Zersetzung von N,N',N"-Trimethylborazol durch ein thermisches 
CVD-Verfahren 

45 

7. At>scheidung auf einem Silicium- Wafer 
7.1. Allgemeines: 

Die Abscheidung wurde nach dem "thermisch aktivierten HeiBdraht-CVD-Verfahren" (hot filament- 
Prozess) durchgefUhrt. Dat>ei wird das Substrat durch den. in die N3he des Substrats positionierten 
50 Draht erhitzt; die Temperatureinstellung des Substrats erfolgt Ober die StromstSrke, mit welcher der 
Draht erhrtzt wird. 

In den Reaktor wurden 800 seem (Standard-CTt^ H? und 5 bis 30 seem N,N'.N"-Trimethylborazol 
eingeleitet Der Gesamtdruck im Reaktor lag zwischen 23 und 25 mbar. Das Sut>strat wurde auf eine 
Temperatur im Bereich von 650 bis 1000 *C erhitzt, die Drahttemperatur (Rlament-Temp>eratur) t>etrug 
55 980 bis 2200 * C, Das N.N',N"-Trimethylborazol (Precursor) wurde auf 60 * C erwSrmt 

Die jeweiligen Versuchst>edingungen und At>scheideergebnisse von 4 Versuchen mit variierenden 
Sut>strattemperaturen und Precursordruck sind im folgenden aufgelistet 
7.2.1. 
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Substrat-Temperatur 
Precursor- Dai ck 
Wasserstoff-Druck 
Abscheiderate der BN-Schicht 


650 -C 
0.3 mbar 
22.8 mt>ar 
0,02 Micrometer/Minute 




7,2,2. 
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Substrat-Temperatur 
Precursor-Druck 
Wasserstoff-Druck 
Abscheiderate der BN-Schicht 


860 "C 
0.3 mbar 
23.01 mbar 
0,3 Micrometer/Minute 


IS 


7.2.3. 
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Substrat-Temperatur 
Precursor-Druck 
Wasserstoff-Druck 
Abscheiderate der BN-Schicht 


860 

1 .0 mbar 
22.8 mbar 
0.3 Micrometer/Minute 




7.2.4. 
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Substrat-Temperatur 
Precursor-Druck 
Wasserstoff-Druck 
Abscheiderate der BN-Schicht 


1000 'C 
0,2 mbiar 
23.14 mt)ar 
0.08 Micrometer/Minute 



30 

Die Analyse der Schichten durch lnfrarot(IR)-Spektroskopie ergab. daB Schichten aus hexagonalem BN 
abgeschieden worden waren. Die Beispiele belegen. daB die Abscheidungsrate und Dicke der BN-Schichten 
vorteilhafterweise eingeregeK werden kann. 

35 Beispiei 8: 

Thermische CVD-AtDScheidung von BN-Schichten auf anderen Sut>straten als Silicium 



40 



8.1. 


- 8.4. 


Abscheidung auf Molyt>dMn-Wafem 


8.5. 


-8.8, 


Abscheidung auf Wotfram-Wafem 


8.9. 


-8.12. 


Abscheidung auf Glasfasem 



Die Versuche 7.2.1 . bis 7.2.4. wurden wiederholt Anstelle eines Siltcium-Wafers wurden MolybdSn-Wafer 
45 (Beispiele 8.1. - 8.4.). Woifram-Wafer (Beispiele 8.5. - 8.8.) und Glasfasem (8.9. - 8.12.) eingeseftzt. Die 
erhaltenen Schichten waren vergleichbar mit jenen Schichten. die bei den entsprechenden Beispielen 7.2.1. 
bis 7.2.4. erhatten worden waren. 

Vergleichbare Schichten wurden et>enfalls erhalten t>6im Ersatz des Wasserstoffgases durch N2. Ar 
50 Oder NH3. 

Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Abscheidung einer Bor (B) und Stickstoff (N) enthaltenden Schicht auf einem Sut>strat. 
55 dadurch gekennzeichnet daB man durch Zersetzung einer Verbindung der allgemeinen Formel (1). (II) 
Oder (III) 
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worin R\ und gleich oder verschieden sein konnen und bedeuten: 
lineares oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen; 

lineares oder verzweigtes Alkyl, substituiert durch ein oder mehrere Substituenter) ausgewahit aus 
Halogen, Niedrigalkyloxy, Diniedrigalkylamin und dessen Adukt mit BH3; 

lineares oder verzweigtes Alkyl. substituiert durch ein oder mehrere Aryl-Rester insbespndere Phenyl; 

lineares oder verzweigtes Alkyl, substituiert durch ein oder mehrere AryhReste, die ihrerseits durch ein 
Oder mehrere Substrtuenten ausgewShK aus der Gruppe Halogen, NiedrigalkyI, halogeniertes Niedrigai- 
kyl sut>stituiert sind; 

Cycloalkyl. Cycloalkenyl oder Cycloalkadienyl mit einem C4-C7-Kohlenstoffring; 

Cycloalkyl. Cycloalkenyl oder Cycloalkadienyl mit einem C4-C7-Kohlenstoffring, sut>stituiert durch 
NiedrigalkyI; 

12 



EP 0 510 567 A2 



Aryl. insbesondere Phenyl. Toluyl, Aryl mrt einem Oder mehre'ren kondensierten Ringen, insbesondere 
Naphthyl; 

5 Aryl, insbesondere Phenyl, substituiert durch einen Oder mehrere Substituenten ausgewMhft aus der 

Gruppe Halogen, NiedrigalkyI; durch Halogen substituiertes Niedrigalkyl; Niedrigalkoxy; Diniedrigalkyla- 
nriin; Phenyl; Cycloalkyl mrt C4-C7-Kohlenstotfring: . 

Alkenyl mit 2 bis 4 C-Atomen; 

10 

Triniedrigalkylsilyl; 

Halogen, vorzugsweise Ruor; 

75 eine B und N enthaltende Schlcht abscheidet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man eine Verbindung der allgemeinen 
Formel (I) verwendet. 

20 3. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dafl man eine Verbin- 
dung bevorzugt der allgemeinen Formel (1) verwendet, in welcher R\ und/oder R^ gleich oder 
verschieden sein konnen und lineares Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise 
lineares oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen. insbesondere Methyl, Ethyl. n-Propyl. i-Propyl. n- 
Butyl, i-Butyl oder t-Butyl bedeutet. 

25 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB man sine Verbin- 
dung der allgemeinen Formel (1) verwendet. in welcher H\ R^ und R^ gleich sind. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbin- 
30 dung vorzugsweise der allgemeinen Formel (1) einsetzt, die bei einer Temperatur von maximal 150 'C 

und Normaldruck oder vermindertem Druck in die Gasphase UberfUhrbar 1st. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Zersetzung thermisch oder mittels 
Strahlungsenergie. insbesondere Laserstrahlungsenergie, bewirkt. 

35 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Zersetzung plasmainduziert bewirkt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. daB man die Zersetzung durch ein Hochfre- 
quenzplasma, Mikrowollenplasma Oder -elR^ Elektroncyclotronresonanzplasma t>ewirkt. ^ - 

40 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche. dadurch gekennzeichnet. daB man eine ver- 
dampfbare Verbindung der allgemeinen Formel (1). (II) Oder (111) verwendet. diese Verbindung bei 
vermindertem Druck in die Gas- oder Dampfphase UberfUhrt und unter vermindertem Druck zersetzt. 

45 10. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche. dadurch gekennzeichnet, daB man in Gegenwart 
weiterer Gase zersetzt. 

11. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet. daB man als weiteres Gas ein 
Oder mehrere Gase aus der Gruppe Edelgase, vorzugsweise Argon, Wasserstoff, N-haltige Gase, 

50 vorzugsweise N2 und/oder NH3 auswahlt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Abschei- 
dung von B, N und gegebenenfalls C sowie Metall enthaltenden Schichten net>en einer Verbindung der 
allgemeinen Formel (1). (II) oder (ill) eine unter den gleichen Bedingungen zersetzt^are Metaltverbindung 

55 zersetzt. 

13. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Abscheidung von 
B, N sowie Metall enthaltenden Schichten die Zersetzung einer Verbindung der allgemeinen Formel (I), 
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(II) Oder (III) vorzugsweise plasm ainduztert durchfUhrt und die gleichzettige Metallabscheidung nach 
dem Sputter- Verfahren vomlmmt. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, dadurch gekennzeichnet, daB man als Metalle 
RefraktSrmetalle abscheldet 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB man als Substrate 
metallische Oder keramische Substrate, Glas, Polymere Oder Halbleiter einsetzt. 
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